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Verfahren zur Herstellung von pulverf Srmigen 
Melamin-Formaldehyd-Kondensaten . 

Die Erfindung betrifft ein Verfahrea zur Herstellung yon pulver- 
formlgen Melamin-Formaldehyd-Kondensaten. 

Ptlr die verschledensten Anwendungsgebiete von Melamin-Formalde- 
hyd-Kondensaten werden neben Losungen aueh pulverf Srmige Konden- 
sate verwendet. Sle haben gegenttber den Losungen den Vorteil, 
daB sie wesentlich linger lagerfahig sind und dafi : beint Versand ' . 
der Transport von Wasser erspart wird. 

Pulverf ormige Melamin-Formaldehyd-Kondensate kSnnert .durch Trock- 
nen der bel der Kondensation von Melamin und Formaldehyd er- 
haltenen waBrigen KondensatlSsungen hergestellt werden* In der 
Praxis erfolgt die Oberftihrung der waBrigen Losung In die Pul- - 
verform meist durch sogenanntes Spriihtrocknen, wobel "die - waBri- 
gen KondensatlSsungen raittels PreBluft Oder einer schnell ro- : 
tlerenden Schelbe in f einer Verteilung in einen Warm! lift strom. 
eingesprUht werden, in dem das Wasser bzw. LSsungsraittel veF- 
dampft wird. Die Leistung der Trocknungsanlagen hangt in ho hem 
MaBe davon ab, wle schnell aus den zu troeknenden waBrigen Kon- 
densatlSsungen das Wasser entfernt werden kann, ohne daB die 
bereits getrockneten Pulvertellchen bel den Trocknungstempe- 
raturen in der Wasserdampf atmosphare sintern. Kondensate, die 
leicht sintern, fUhren zu starken Ablagerungen .in den Trocknungs- 
anlagen. Diese Ablagerungen, zu denen die MelamlTi-Formaldehyd- 
Kondensate besonders neigen, werden bei lSngerer Verweilzeit 
in den Trocknungsaggregaten durch Weiterkondensation unlSslich 
und somit unbrauchbar. AuBerdem ftihren die Ablagerungen in den 
A^scheideorganen der Trocknungsanlagen* den Zyklonen, zu. Ver- . 
stopfungen, so daB die Anlagen oft stlllgelegt werden mussen. 

Durch eine gezielte Weiterkondensation der Melamln-Pormaldehyd- 
Kondensate kann man die Sinterung bzw. Ablagerung bei der Spriih- 
trocknung der Kondensationsprodukte zurn Tell beheben. Durch die 
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Weiterkondensation nimmt jedoch die ViskositSt der aus den 
Pulverprodukten herges tell ten Losungen derart stark zu, dafl die- 
se insbesondere ftir die Zwecke der Papier trankung nicht mehr 
geeignet sind. Auch nimmt bei einer Weiterkondensation der Pro- 
dukte die WasservertrSglichkei t (Wasserverdtlnnbarkeit ) stark 
ab, so daB der Einsatz solcher Harze filr Zwecke, bei denen ver- 
dilnnte Losungen gebraucht werden, nicht mehr raSglich ist. 

Es wurde gefunden, daB man Pulver aus wenigstens beschrSnkt 
wasserlSslichen Melamin-Forraaldehyd-Kondensaten, die bei der 
Sprtihtrocknung wenig bzw. nicht zur Ablagerung bzw. Sinterung 
in den Trockenanlagen neigen, durch Kondensieren von Melamin 
und Formaldehyd in waBriger Losung und SprUhtrocknen der Kon- 
densatlSsung erhalten kann, wenn man die Kondensation in Gegen- 
wart von 0,01 Mol bis 0,1 Mol eines Alkalisulf i ts, -bisulfits, 
-dlthionits Oder -(f ormaldehyd)sulfoxylats durchflihrt. 

Durch die verbesserte SinterungsbestSndigkeit der sulfitmodi- 
fizierten, pulverf brraigen Melamin-Formaldehyd-Harze bei den 
Trocknungstemperaturen lassen sich wesentlich hohere Mengen an 
Harzlosungen in den Trockenanlagen durchsetzen. 

An sich 1st - z • B. aus der deutschen Patentsehrif t 883 652 - 
die Modifizierung von Melamin-Harzen und auch anderen Amino- 
plastharzen, z. B. mittels Natriumbisulf it, schon bekannt 
bzw. wurde in diesen Beschreibungen in ErwSgung gezogen und 
z. B. bei Harnstoffharzen ist die Modifizierung mit Natrium- 
bisulfit fUr spezielle Harze auch tiblich; dabei wird jedoch 
eine relativ hohe Menge an Sulfit einkondensiert, die die Wasser- 
ISslichkeit auch der auskondensierten (duroplastisch geharteten) 
Harze beeinfluBt. 

Die speziellen Anwendungsgebiete von Melaminharz-Pulvern, be- 
sonders zur Herstellung von Oberf lachenbeschichtungen bzw. 
Schichtstoffen schlieBt aber die bewuBte ErhShung der Wasser- 
empfindlichkeit aus. Diese Harze, als TrSnkharze und als Leim- 
harze fttr kochfeste Verleimungen verwendet, sollen ja weit- 
gehend wasserfest sein. 
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Sie weisen i. a. ein Molverhaltnis von Melamin zu Formaldehyd 
zwischen 1 : 1,3 und 1 : 6 auf und werden z. B. bis zu eiher 
Wasservertraglichkeit von 1 : 20 bis 1 : 2 bel einem Feststoff- 
gehalt der wSfirigen Losungen zwischen 40 und 75 % kondensiert. 
Es 1st ttberraschend, daB der Sulfitzusatz ebenso wie die ande- 
ren geeigneten Modif izierungsraittel die Wasserf estigkeit in 
der geringen angewandten Menge nicht verringern, Jedoch die ein- 
gangs aufgezeigten Schwierigkelten praktisch beheben. 

Die verbesserte Trocknungsf ahigkeit der mit den Alkali siilfiten 
modifizierten Melamin-Formaldehyd-Harzl8sungen zelgt folgender 
Vergleich: 

Eine aus 1 Mol Melamin und 3 Mol Formaldehyd hergestellte Harz- 
lasung, die bel einer Temperatur von 95°C und einem pH-Wert von 
8 bis 9 soweit kondensiert wurde, bis 1 Teil der HarzlSsung beira 
Verdunnen mit 5 Teilen siedend heifiem Wasser beim AbkUhlen auf 
42°C beginnende TrUbung zeigt, wurde in einer fiir Aminoplast- 
harze Ublichen Trocknungsapparatur mlttels warmer Luft von 150 C 
auf Pulver verarbeitet. Die Menge an HarzlSsung, die. pro Minute 
dureh die Trocknungsanlage durchgesetzt werden konnte, betrug 
23 Ltr. Bei Durchsatz von grSfieren Mengen Harzlosung als 23 I«tr. 
kam es, insbesondere in den Abscheideorganen der Apparatur zu 
starken Ablagerungen, die zu Verstopfungen und erheblichen Be- 
triebsstSrungen fuhrten. 

Im Vergleich dazu konnten bei Melamin-Formaldehyd-Kondensaten, 
die im namlichen Molverhaltnis von Melamin : Formaldehyd und 
unter sonst gleichen Bedingungen, Jedoch unter Zusatz von 0,01 
Mol bis 0,1 Mol an Alkalisulfit pro Mol Melamin kondensiert 
wurden, unter den gleichen Trocknungsbedingungen folgende Mengen 
an HarzlSsungen durch die Trocknungsapparatur durchgesetzt war- 
den: 

bei Zusatz von 0,025 Mol an Alkalisulfit pro Mol Melamin 26 Ltr. 
bei Zusatz von 0,05 Mol an Alkalisulfit pro Mol Melamin 32 Ltr. 
bei Zusatz von 0,1 Mol an Alkalisulfit pro Mol Melamin 35 Ltr. 
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Gegenuber der Durchsatzmenge von 23 Ltr. bei der Harzlosung 
ohne Sulfit betragt demnach die Steigerung des Durchsatzes 

bei Zusatz von 0,025 Mol an Alkalisulfit 17,4 % 
bei Zusatz von 0,050 Mol an Alkalisulfit 39,1 % 
bei Zusatz von 0,1 Mol an Alkalisulfit 52,2 %. 

Durch Zusatz von mehr als 0,1 Mol an Alkalisulf iten zu Melamin- 
Formaldehyd-Kondensaten konnte noch eine gewisse zusatzliche 
Verbesserung der Spriihf reudigkeit der Melamin-Formaldehyd-Kon- 
densate und darait eln noch etwas hoherer Durchsatz an HarzlSsung 
bei der Spriihtrocknung erreicht werden. Ein Gehalt von mehr als 
0,1 Mol an Alkalisulfit je Mol Melamin wirkt sich aber auf die 
Wasserfestigkeit der Pertigprodukte, insbesondere bei Einsatz 
der Harze zu wasserfesten Verleimungen bereits merklich aus. 

Melamin und Formaldehyd konnen in wSBriger Losung zu einer L6- 
sung eines hartbaren Kondensats in tiblicher Weise kondensiert 
werden, wobei zweckmaBigerweise Melamin und Formaldehyd lm Mol- 
verhSltnis 1 : 1,3 bis 1 • 6, bevorzugt 1 : 2 bis 1 s 4, ver- 
wendet werden. Die Kondensation wird vorteilhaf terweise unter 
Erwarmen der Reaktionspartner in wafiriger Losung bei Temperatu- 
ren zwischen 60 und 100°C und bei pH-Werten von 7,5 bis 9 durch- 
gefiihrt. Die Kondensation bei den angegebenen Temperaturen wird 
mit Vorteil solange durchgeftlhrt, bis ein Teil der Harzlosung 
bei Zusatz von 5 Teilen siedend heifiem Wasser belm Abktlhlen 
auf Temperaturen zwischen 20 und 60°C beginnende Trtlbung zeigt. 

GemSB der Erfindung wird fUr die Sprlihtroeknung eine wsLBrige 
LSsung der vorbeschriebenen Art verwendet, die unter Zusatz 
von 0,01 Mol bis 0,1 Mol an Alkalisulfit-, -bisulfit, -dithio- 
nit oder - (formaldehyd) sulfoxylat pro Mol Melamin hergestellt 
wurden. Bevorzugt verwendet man 0,015 bis 0,05 Mol Natriumsul- 
fit oder -bisulfit pro Mol Melamin • Unter Natriumf ormaldehyd- 
sulfoxylat versteht man eine Anlagerungsverbindung von Natriura- 
sulfoxylat an Formaldehyd, die auch unter dem Handelsnamen 
"Rongalit" bekannt geworden ist und sich leicht bildet. Auch 
die anderen Sauerstof f sauren des Schwefels kiinnen solche An- 
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lagerungsverbindungeri bilden und sind in dieser Form wirksam. 
Der Zusatz kann bei Beginn der Kondensation erfolgen. Es 1st 
aber auch moglich, die Zusatzstoffe wShrend der Kondensation 
beizugeben. 

Das Verfahren 1st auch bei Mischkondensaten niitzlich, die in 
untergeordneten Mengen neben Melamin noch andere rait Formalde- 
hyd reagierende Stoffe, wie Harnstoff, Thioharnstoff , Phenol, 
Dicyandiaraln, -ein- oder mehrwertige Alkohole etc. enthalten. 
"Untergeordnete Menge" soil z. B* ein Anteil von 0,01 bis 0,5 
Mol je Mol Melamin bedeuten. 

Die Spriihtrocknung der wSBrlgen Melamin-Formaldehyd-Kondensate 
erfolgt in den ublichen Trocknungsapparaturen, wobei zweck- 
maBigerweise die Luf tternperatur 100 bis 250°C, insbesondere 
1^0 bis l80°C, betragt. 

Die erf indungsgemafi verwendeten Melamin-Formaldehyd-Kondensat- 
Losungen ergeben bei der Spriihtrocknung Pulver, die bei den 
Trocknungstemperaturen nicht zura Sintern oder zur Ablagerung 
in den Trocknungsaggregaten neigen. Die Unempf indlichkeit der 
erf indungsgemSB hergestellten Pulver gegen die hShere Wasser- 
dampfkonzentration in der Trocknungsluf t erlaubt die Trocknung 
wesentlich groBerer Mengen KondensatlSsungen pro Zeiteinheit 
im Vergleich zu KondensatlSsungen, die ohne Zusatz hergestellt 
werden. 

Trotz der guten WasserlBsllchkeit der erf indungsgemafl herge- 
stellten Pulver werden bei ihrer Verwendung, beispielsweise 
bei der wasserfesten Verleimung von Sperrholz oder als TrSnk- 
harze Werkstoffe erhalten, die in ihrer Wasserbestandigkeit 
reinen Melamin-Formaldehyd-Kondensaten gleichkommen. Dagegen 
weisen Melamln-Formaldehyd-Kondensate, die unter Zusatz von 
mehr als 0,1 Mol Alkalisulf iten pro Mol Melamin hergestellt 
wurden, bereits merklich verringerte Wasserfestigkeit nach der 
Verarbeitung auf : 

Probekorper, die aus dreilagigem Buchensperrholz bestanden und 
die nach DIN 53 255 unter Verwendung von nicht- und sulfit- 
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modifizierten Melamin-Formaldehyd-Harzen unter gleichen Be- 
dingungen hergestellt wurden, ergaben beispielsweise bei der 
Prlifung der Verleimungen nach dera Test AW 100 gemSB DIN 68 705* 
Blatt 1, folgende Scherf estigkeiten: 

2 

bei Verwendung eines Leimharzes ohne Sulfitzusatz 2,37 N/mm 

bei Verwendung eines Leimharzes mit 0,05 Mol Sul- 2 

fitzusatz pro Mol 2,42 N/mm 

Mel ami n 

bei Verwendung eines Leimharzes mit 0,1 Mol Sul- 2 

fitzusatz pro Mol 1,92 N/mm . 

Melarain 

Die erf indungsgemSBen Kondensate haben weiterhin den Vorteil, 
daS ihre Verarbeitungsprodukte, insbesondere harzgetrankte 
trockene Papiere, auch bei Lagerung in hohen Schichten, d. h. 
bei S tape lung und bei hoher Luf tf euchtigkei t nicht zusararaen- 
backen. 

Die in den Beispielen angegebenen Mengen in Teilen und Prozen- 
ten beziehen sich auf das Gewicht. '- 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 3 676 Teilen einer 40 #igen wafirigen Formaldehyd- 
losung, 2 000 Teilen Melamin und 50 Teilen Natriumbisulf it wird 
durch Zusatz einer 50 #igen wSBrigen Kalliaugelosung auf einen 
pH-Wert von 8,8 eingestellt und unter Rtihren auf 95°C erwarmt . 
Bei dieser Temperatur wird die Kondensation solange fortgesetzt, 
bis eine Probe, die mit 5 Teilen sledend heifiem Wasser versetzt 
wurde, beim Abktihlen auf 40°C beginnende TrUbung zeigt. Nach Zu- 
gabe von 1 600 Teilen Wasser wird die LSsung auf ca. 50°C abge- 
kiihlt. Die erhaltene Kondensatlosung wird bei 140 bis l60°C im 
Spriihtrockner in ein Harzpulver tlberflihrt, das in Wasser von 
Raurateraperatur leicht loslich und in dieser Form als Leim flir 
die Herstellung von wasserfesten Sperrholz verleimungen sehr ge- 
eignet ist. 
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Beisplel 2 

Eine Mischung aus 2 940 Teilen 40 #lger waBriger Formaldehyde 
16sung, 64 Teilen Wasser, 2 400 Teilen Melamin und 120 Teilen 
Natriumbisulfit wird durch Zugabe von 25 #iger Natronlauge auf 
pH 8,7 eingestellt und unter Rtihren auf 96°C erhitzt. Die Konden- 
sation wird bei 96°C weitergefuhrt, wobei im Verlauf der Weiter- 
kondensation der pH-Wert von 8,7 auf 8,1 bis 8,2 abfSllt. Zu 
dem Zeitpunkt, bei dem 1 Teil der LSsung beim Verdiinneri mit 
5 Teilen siedend heiBem Wasser beim Abkuhlen auf 38°C Trlibung 
ergibt, werden 1 860 Telle Wasser zugegeben und die, Losung 
auf 40°C abgekiihlt. Das erhaltene Produkt wird bei einer Tem- 
peratur von 130°C im Sprtihturm auf Pulver verarbeitet. Das so 
hergestellte Harzpulver ist in Wasser leieht 18s 11 eh und fur 
die Oberflachenvergtitung von Spanplatten sehr gut geeigneti 

^ei spiel 3 

Ein Geraisch aus 2 549 Gewichtsteilen 40 #igem wSBrigen Formalde- 
hyd vom pH-Wert 8,0 und 180 g Hams toff wird auf 95°C erwSrmt .. 
und 10 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Sodann wird durch 
Zugabe von Ameisensaure der pH-Wert der LSsung auf 4,5 einge- 
stellt und das Gemisch weitere 40 Minuten auf 90 bis 95°0 er- 
warmt. Nach dem Abkuhlen der LSsung auf 50°C wird 

1 010 g Melamin 

26 g Natriumbisulfit 
und 

43,5 g Natriumditnionit 

zugegeben. 

Das Gemisch wird anschlieBend wieder auf 96°C erwSrmt, wobel sich 
ein pH-Wert von 8,8 elnstellt. Die Kondensation wird bei Temper a- 
turen zwischen 90 und 95°C noch solange fortgesetzt, bis 1 Teil 
der LSsung beim VerdUnnen mit 5 Teilen siedend heiBem Wasser beim 
Abkuhlen. auf 44°C beginnende TrUbung zeigt. Nach Zugabe von 500 
Gewichtsteilen Wasser wird die Losung auf Zimmer temperatur abge- 
ktlhlt. : 

'•- 8 - 
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Die erhaltene lclare HarzlSsung wird bei 120 bis 130°C durch 
Spriihtroclcaung in ein Harzpulver UberfUhrt, das sich in Wasser 
leicht I6st und in dieser Form als Bindernittel filr die Her- 
stellung von wasserfesten Spanplatten gut geeignet 1st. 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung von Pulvern aus wenigstens be- 
schrankt wasserloslichen Melamin-Forraaldehyd-Kondensaten 
durch Kondensieren von Melarain und Formaldehyd in wUfiriger 
LSsung und Spriihtrocknen der KondensatlSsung,. dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man die Kondensation in Gegenwart von 
0,01 bis 0,1 Mol eines Alkalisulf its, -bisulfits, -dithio- 
nits oder ^rormaldehyd)sulf oxylats, bezogen auf das an- 
wesende Melamin, durchftihrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge kennzeichnet, daB man 
die Kondensation rait einem Molverhaltnis von Melamin zu 
Formaldehyd wie 1 : 2 bis 1 : 4 vornimmt, einen Zusatz von 
0,015 bis 0,05 Natriumsulfit oder -bisulfit vornimmt und 
Pulver gewinnt, die sich als TrSnkharze oder Holzleime eig- 
nen. 



BASF Aktiengesellscha/t 




609830/ 07 A 8 



